(19) 




(12) 



Europdisches Patentamt 
European Pat nt Office 
Office uropeendes brevets (11) EP 0 924 226 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) Verfiffentlichungstag: 

2&06.1999 Patentblatt 1999/25 

(21) Anmeldenummer: 98120900.0 

(22) Anmeldetag: 04.11.1998 



(51) Int. CI. 6 : C08F 10/00, C08F 4/642 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH CY DE DK ES FI FR GB GR IE IT LI LU 
MCNLPTSE 

Benannte Erstreckungsstaaten: 
ALLTLVMKROSI 

(30) Prioritat: 18.12.1997 DE 19756265 

(71) Anmelder: TARGOR GmbH 
55116 Mainz (DE) 



(72) Erfinder: 

• SQIing, Carsten Dr. 
67227 Frankenthal (DE) 

• Bidell, Wolfgang Dr. 
67112 Mutterstadt(DE) 

• Lutrlngshauser, Manfred 
67227 Frankenthal (DE) 

• Moll, Ulrich Dr. 
67487 St Martin (DE) 

• Hingmann, Roland Dr. 
68526 Ladenburg (DE) 

• Sandner, Meike 
76879 Knittelsheim (DE) 



(54) Polymerisationsverfahren mit einem zersetzungsunempfindlichen Metallocenkatalysator 



(57) Verfahren zur Herstellung von Polymeren, wel- 
chen Kohlenwasserstoffe mit einer C-C-Doppelbindung 
Oder C-C-Dreifachbindung zugrunde liegen durch 
Homo- Oder -Copolymerisation dieser Monomeren in 
Gegenwart eines Katalysatorsystems enthaltend: 

A) einen Metallocenkomplex 

B) einen Co-Katalysator 

C) gegebenfalls eine Tragersubstanz und 

D) eine inerte organische Verbindung, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente D) eine 
Kohlenwasserstoffverbindung Oder Organosiliciumver- 
bindung ist, ein Molekulargewicht von mehr als 300 
g/mol hat und/oder das Gewichtsverhaitnis der Summe 
der Komponenten A), B) und gegebenfalls C) : D) im 
Bereich von 3 : 1 bis 1 : 3 liegt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren, welchen Kohlenwasserstoffe 
mit einer C-C-Doppelbindung oder C-C-Drerfachbindung zugrunde liegen durch Homo- Oder Copolymerisation dieser 
Monomeren in Gegenwart eines Katalysatorsystems enthaltend: 

A) einen Metallocenkomplex 

B) einen Co-Katalysator 

C) gegebenfalls eine Tragersubstanz und 

D) eine inerte organische Verbindung, 

sowie ein Katalysatorsystem enthaltend: 

A) einen Metallocenkomplex 

B) einen Co-Katalysator 

C) gegebenfalls eine Tragersubstanz und . 

D) eine inerte Organosilictumverbindung 

. und die Verwendung von inerten Oranosiliciumyerbindungen zur Herstellung von Katalysatorsystemen. 
[0002] Metallocenkatdysatorsysteme setzen sich im ailgemeinen aus einem Metallocenkomplex und einem Cokata- 
lysator zusammen. Oft sind diese aktiven Bestandteile auf einer Tragersubstanz, wie einem porOsen anorganischen 
Oxid fixiert. In den Oberwiegenden Fallen ist der Cokatalysator eine aluminiumqrganische oder bororganische Verbin- 
dung. Diese sihd fOr sich oder ate Bestandteil des Katalysatorsystems hydrolyselabil, brennbar und haufig selbst nt- 
zundlich. 

[0003] Diese Eigenschaften fuhren dazu, daB sich Katalysatorsysteme. welche beispielsweise die genannten Coka- 
t^lysatoren enthaften. an der Luft entzunden. schnell hydrqlyseren und dadurch polymerisationsinakliv werden. 
[0004] Andererserts sind die r^iymerisationsaktiveo aktiv, daB sie Monomere wahrend 

der Dosierung des Katalysatorsystems in den Polymerisationsreaklor in den Katalysator-Dosierleitungen polymerisie- 
ren und so die Katalysator-Dosierleitungen mit Polymerisat verstopfen. Die hohe Aktivitat der Katalysartorsysteme fuhrt 
zu ?t0rungen wahrend des Pplymerisationsverfahrens, bejspielsweise durch; VVandbeiage im Polymerisationsreaklor 
('1ouling ,, ) oder BiWung yon Feinstaub, Brocken oder piatten ("sheeting") im Polymerisat. 

[0005] Ein weiteres Problem der aktiven, ungeschutzten Katalysatorsysteme ist, daB ihre Polymerisationsaktivrtat bei 
der Lagerung mertdich zurOckgeht 

[0006] WO 96/34020 beschreibt ein Metallocenkatalysatorsystem, dem eine inerte Kohlenwasserstoffkomponente, 
allendings nur zu 0,05 bis 1 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysatorsystems, zugesetzt wird. Dieses 
Katalysatorsystem reduziert wohl Touling"und "sheeting" bei der Gasphasen oder Slurry-Polymerisation, laBt aber 
bezuglich Stabilitat gegenQber Zersetzung oder Selbstentzundung und hinsichtlich seiner Lagerstabilitat noch zu wun- 
schen Obrig. 

[0007] EP-A 0 796 859 beschreibt wohl in Beispiel 2 eine Masse aus Metallocen, Methylalumnioxan und WeiBOI. die 
reich an WeiBOI ist, schweigt sich allerdings uber Polymerisationsversuche mit dieser Masse aus. 
[0008] Aufgabe der vorliegende Erfindung war es. ein Polymerisationsvertahren zur Vert ugung zu stellen, in welchem 
ein Katalysator verwendet wird. der schwer hydrolysiert, praktisch nicht selbstentzundlich ist, wahrend der Katalysator- 
dosierung, also auBerhaib des Polymerisationsreaktors, praklisch polymerisationsinaktiv ist und zusatzlich bei der 
Polymerisation im Reaktor ein Polymerisat mit guter Kornmorphologie und daher auch erhOhter Schuttdichte zugang- 
lich macht (praktisch kein "fouling", "sheeting", Polymerstaub Oder Grobkorn). 

[0009] DemgemaB wurde das in den Anspruchen def inierte Verfahren, das in den Anspruchen definierte Katalysat r- 
system und die in den Anspruchen definierte Verwendung von inerten Oranosiliciumverbindungen zur Herstellung von 
Katalysatorsystemen gefunden. 

[0010] Die Komponente A) des Katalysatorsystems ist ein Metallocenkomplex. Hierunter sind im folgenden Uber- 
gangsmetallkomplexe, vorzugsweise jene der IV Nebengruppe des Periodensystems der Elemerite zu verstehen, wel- 
che mindestens einen Liganden enthahen, der sich vom Cyclopentadienylring. ableitet oder jenen als. an das 
Ubergangsmetall gebundene Struktureinhoit. enthait. Derartige.Uganden sind zum Beispiel unsubstituierte und substi- 
tuierte Cyclopentadienylderivate. unsubstituierte und substituierte Indenylderivate oder unsubstituierte und substitu- 
ierte Fluorenylderivate. Di Liganden kdnnen auch uber sogenannte BrQckenatome miteinander verbunden sein. 
[001 1 ] Gut geeignete Komponenten A) sind beispielsweise solche der ailgemeinen Formel ( I) 
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in der die Substrtuenten folgende Bedeutung haben: 

75 ' * " ' 

M Trtan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob Oder Tantal, sowie Elements der III. Nebengruppe ties Periodensy- 
stems und der Larrthanoiden, 

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff/C r bis C 10 -Alky1, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 1 oi C-Atomen im Alkyl- 
.20 rest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, pH 6 oder-NR 6 R 7 ( 

n eine ganze Zahl zwischen 1 iind 3; wdbei n der Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht 
wobei 

R 6 und R 7 * C r bisGy 0 -]^/C£-W Rupraryl mit jeweils 1 bis 10 C-Ato- 

- meriirh Alkytrestuhd6bis^ 

R 1 bis ' Wasseretbf^C^ bis :e 10 -'Aikyl, l 5-' Bis 7gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Alkyl als Sub- 
30 stituenftragenkahn.C^bis^ 

gemeinsam fuY^bis is'C-Atbme aufweisende gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen 
kOnneri od6r Si(R 8 ) 3 mit ' 

R 8 Crbist^Q-Alty/C^bisiCM^ 

2 fur X oder ~ 




45 

steht; 



wobei die Reste 

so R 9 bis R 13 Wasserstoff; C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Alkyl als 
. Substitu^tragehkanri, Og- bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenfalls auch zwei 
benachbarfe Reste gemeinsam for 4 bis 1 5 C- Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cyclische 
Gruppen stehen konnen, oder Si(R 14 ) 3 mit 

55 R 14 C r bis C 10 -Alkyi, C 6 - bis C 15 -Aryl oder C3- bis C 10 -Cycloalkyi, 

oder wobei die Reste R 4 und Z gemeinsam eine Gruppierung -R 15 -A- bilden, in der 
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R 16 R16 R16 RX6 

i . ii i 

M 2 . M 2 M 2 M 2 CR 2 18 , 

I I I I 

Rl? R 17 R 17 Rl7 

R 16 R16 R 16 R 16 

I III 

C ' o M 2 , c C ' 

i i I , i 

R 17 Rl 7 R17 R 17 

: BR 16 , = AIR 16 , -Ge-. -Sn-. -O-. -S-, = SO, = SO2. = NR 16 . = CO, = PR 16 oder = P(0)R 16 ist. 



wobei 



25 R 16 . R 17 undR 18 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine C r C 10 -Alkyl- 
gruppe. eine Ci-C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe. eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine 
C^o-Mkoxygruppe, eine C^-C^-Alkenylgruppe. eine Cy-C^-Arylaikylgruppe, eine C 8 -C 4(r Aryl- 
alkenytgruppe oder eine Cy-C^o-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte Reste 
jeweiis mil den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 

30 ' " . " ' ■ , 

M 2 Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

A -^S— , >NR 1 9 oder >PR 19 bedeuten, mit 

35 R19 - bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, C3- bis C 10 -Cycloalkyi, Alkylaryl oder SKR 20 ^ 

r2 ° Wasserstoff, C r bis C 10 -AIkyi, C 6 - bis C 15 -Aryl, das seinerseits mit C r bis C 4 -AIkylgruppen sub- 

stituiert sein kann oder C3- bis C 10 -Cycioalkyl 

40 oder wobei die Reste R 4 und R 12 gemeinsam eine Gruppierung -R 15 - bilden. 
[001 2] Von den Metailocenkomplexen der allgemeinen Formel I sind 
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[001 3] Die Reste X kfinnen gleich oder verschieden sein, bevorzugt sind sie gleich. 

[0014] Von den Verbindungen der Formel la sind insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen 

M Titan. Zirkonium oder Hafnium, 

5 

X Chlor.^-bisC^AIkyl oder Phenyl, 

n cfleZah!2und 
w R 1 bisR 5 Wasserstoff oder C r bis C 4 -Alkyl bedeuten. 

[001 5] Von den Verbindungen der Formel lb sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen 

M for Titan, Zirkonium oder Hafnium stent, 

15 ' ■■■■ ■■ - ■ •■ ■ 1 ' 1 " ■ 

X Chlor, C r bis C 4 -Alkyl oder Phenyl, 

n dieZahl 2, . : . l ! 

20 R 1 bisR 5 Wasserstoff, C r bis C 4 -AIkyl oder Si(R 8 ) 3 , 

R 9 bis R 13 Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl oder Si(R 14 ) 3 bedeuten. 

[001 6] Insbesondere sind die Verbindungen der Foftriel to ge&gnet; in denen die Cyclopentadienylreste gleich sind. 
25 [0017] Beispiele fur besonders geeignete Veibindungeri and uja.: 

Bis(cyc!opentadienyl)zirkoniumdichlorid. ' ' ■ / 

Bis(pentamethyicyclopentadienyl)-zir^ / r [ . 

Bis(methyicyclopentadienyl)-zirkoniumdichlord 1 1 
30 Bis(ethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Bis(n-butyicyclopentadienyl)-zirtoro^ 
Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)-zirkoniurndi^ 

sowie die entsprechenden Dimetliyizirlwiumverbindungen. 
35 [0018] Von den Verbindungen der Formel Ic sind diejenigen besonders geeignet, in denen 

R 1 uhd R 9 3 gleich sind und fur Wasserstoff oder C r bis C 10 -Alkylgruppen stehen, 

R 5 und R 13 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl- oder tert-Butylgruppe stehen, 

40 ■ ' • 

R 2 , R 3 , R 10 und R 1 - die Bedeutung R 3 und R 11 C r bis C 4 -Alkyl R 2 und R 10 Wasserstoff haben oder zwei benach- 
barte Reste R 2 und R 3 sowie R 10 und R 1 1 gemeinsam fOr 4 bis 12 C-Atome aufweisende cycli- 
sche Gruppen stehen, 

45 R 15 " fur 

R 16 R 16 r16 

i ii 

— M 2 — oder — - q — q — 



so 



R 17 R17 R 17 
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M 



fur. Titan, Zirkonium Oder Hafnium und 



X 



fur Chlor, C r bis C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen. 



[001 9] Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen sind u.a. 

Dimethylsilandiyibis(cyclopemadienyt)-2irkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
DimethylsilarKliyIbis(tetrahydroindenyl)-zirkoniurTKlich 
Ethylenbis(cyclopentadienyl)-zirkoniunidichlorid ( 
Ethylenbis(indenyt)-zirkoniumdichlorid, 
, Ettylenbis(tetrahydroindenyO-zfr 
Tetramethylethylen-9-fluorenylcycl^ 
Dimethylsilandiylbis(-3-tert.bi^ 
Ptmethylsilandiylbis(-3-tertbutyl-5-ethytcyclopentadi 
Dimethylsilandiyfbis(-2-methyfindenyl)'Zirkoniunxfichlorid, 
Dimethylsitandiylbisf-a-isopropylirxienylJ-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(-2-tert.buty!indenyl)-zirtoniunKlichlorid, 
DiethylsilarKiiylbis(-2-methylindenyl)-zirkoniumdibromid, 

DimethylsilarKliyibis(-3-methyl-5-methy^ , / 

DimethylsilandiyIbis(-3-ethyl-5H^ 

Dimethylsilandiylbis(-2-ethylirKtenyl)-ztf^ 

Dimethylsilandiylbis(-2-methylben» 

Dimethylsilandiylbi^ . . t 

MethyiphenylsilarKiiyibis(2-^ 

Methylphenylsilandiylbis(2HTiethyl^ 

Diphenylsilandiylbis(2^ethylbenziixte^^ 

Diphenylsilartiiylbis(2-ethylbenzinden^ 

Diphenylsilandiylbis(-2-methylindeny^ , . 

sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

[0020] Weitere Beispiele f Or geeignete Komplexverbindungen sind u.a. 

Dime%lsilandiylbis(-2-methyM-pte^ 

Dimethylsilandiylbis(-2-methyM^ ' . , 

Dimethylsilandiytois(-2-methyl^-isopropylindenyl)zirkoniur^ und 

DimetbylsilarKiiytois(-2H7iethyl^ sowie die entsprechenden Dimethylzirko- 

niumverbindungen. 

[0021 ] Bei den Verbindungen der allgemeinen Forme! Id sind ais besonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen 

M fur Titan oder Zirkonium, 

X fur Chlor, C r bisC 4 -Alkyl oder Phenyl stehen. 



R 15 



fur 



R 16 



R 16 R16 



— M 2 — oder 



c — 



c 



steht, 



A 



fur 




f 
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und 

R 1 bis R 3 und R 4 fur Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl Oder Si(R 8 ) 3 stehen, 
oder wobei zwei benachbarte Reste fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen. 

5 i 

[0022] Die Synthese derartiger Kbmplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, wobei die 
Umsetzung der entsprechend substtujerten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mit Halogeniden von Trtan, Zirko- 
nium, Hafnium, Vanadium, Niob Oder Tantal, bevorzugt ist 

[0023] Beispiele fQr entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im Journal Off Organometallic Chemistry, 369 
10 (1 989), 359-370 beschrieben. 

[0024] Es k6nnen auch Mischungen verschiedener Metallocenkomplexe eingesetzt werden. 

[0025] Die Komponente B) des Katalyatorsystems ist ein Cokatalysator, hier auch metalloceniumionenbildende Ver- 

bindung genannt. 

[0026] Geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen sind starke, neutrale Lewissauren, ionische Verbindun- 
15 gen mit lewissauren Kationen und ionische Verbindungen mit BrOnsted-Sauren als Kation. 
[0027] Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel V 



.35,. 



40 



M 3 X 1 X 2 X 3 



20 bevorzugt, in der 



« m3 ein, Element der III. Hauptgruppe des Perioderisystems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, vor- 

. _ ^ , t t - ■ zugsweiseB, - . . ■■ ■ 

X 1 , X 2 und X 3 fur Wasserstoff, C1- bis C10-Alkyl, C6- bis C15-Aryl. Alkylaryl. Arylalkyl, HalogenalkyI oder Halog n- 

.y; 25 f aiyl mit jewels 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylre^ 

V Brcm oder Jpd stehen. insbesondere fQr Halogenaryle; vdrzugsweise fQr Pentaf luorphenyl. 

. [0028] Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen FonViel V.inderX 1 , X 2 undX 3 gleichsind. vorzugs- 
weise Tris(pentaf luorphenyl)boran. \ *. - f 

■•; . 30 . J 0029 ! Ms ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen 66r allgemeirieh Formel VI 

[(V e+ )Q 1 Q 2 ...Q 2 ] d t VI 

geeignet, in denen 

Y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der I. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems bedeutet, 

^1 t* 8 Q z ^r einfach negativ geladene Reste wie C r bis C^-AIkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogen- 
alkyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C^Atome im Alkylrest, C3- bis C 10 - 
Cycloalkyl, welches gegeberierrfalls mit C r bis C 10 -Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, C r bis 
Cas-Alkoxy, C 6 - bis C 15 -Aryloxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen 

, ; a fur ganze Zahlen von 1 bis 6 und 

i 5 z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 steht, 

* d <ter Differenz a-z entepricht, wobei d jedoch grfi&er oder gleich 1 ist. 

[0030] Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen uhd Sulfoniumkationen sowie kationisch 
so, Ubergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkatioh, das Siiberkation und das 1 .r-Dimethylferro- 
K cenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen, wi 
. sie auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentaf luorophenyl)borat 
[0031] Ionische Verbindungen mit BrOnsted-Sauren als Kationen und vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende 
Gegenionen sind in der WO 91/09882 genannt. bevorzugtes Kation ist das N.N-Dimethytanilinium. 
55 [0032] Die Menge an metalloceniumionenbildendeh Verbindungen betrSgt bevorzugt 0.1 bis 10 Aquivalente. bezogen 
, , auf den Metallocenkomplex IV 

[0033] Besonders geeignet als metalloceniumionenbildende Verbindung also Komponente B) sind offenkettige oder 
. cyclische Alumoxanverbindungen der allgemeinen Formel II oder III 



<• 1 rijuvvAyvi) •t.it;.HX.t^i^> J 
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R21 



II 



III 



+■ o — ai -+ 



R21 



wobei R 21 eine C 1 - bis C 4 -Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe und m f Or erne ganze Zahl 
von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 stent. 

[0034] Die Herstellung dieser oligomeren Aiumoxanverbindungen erfblgt Qblicherweise durch Umsetzung ein r 
LAsung von Trialkylaluminium mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und in US 4,794,096 beschrieben. 
[0035] In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanverbihdungen als Gemische unterschiedlich 
, Janger, sowohl linearer als auch cyclischer KettenmolekOle vor ; so da8 m als MitteJwert anzusehen ist. Die Aiumoxan- 
verbindungen kOnnen auch im Qemisch mit anderen Metalialkylen. bevorzugt mit Aluminiumalkylen vorliegen5 
[0036] Wetterhin J^rmen als Komponente B> Aryloxyalumoxane. wie in der US 5.391.793 beschrieben. Aminoalu- 
mincxane, wie in der US 5,371,260 beschrieben. Aminoaluminoxanhydrochloride. wie in der EP-A 633 264 beschrie- 
ben. Siloxyaluminpxarie, wie jn der EPrA 621 279 beschrieben, oder Mischungen daraus eingesetzt weiden. 
[0037] Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Metallocenkomplexe und die bligomere Alumoxanverbindung in sol- 
chen Mengen zu vej^enden, daB das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus der oligomeren Alumoxanverbin- 
dung und dem Ubergangsmetall aus den Metallocenkomplexen im Bereich von 10:1 bis 10 6 :1, insbesondere im 
Bereichvon 10:1 bis lO 4 :^ liegt. *"'■.' 

[0038] Die aktive Masse des Katalysatorsystems wird im allgemeinen durch Kombination der Komponenten A) und 
BJgebildet. 

[0039] Das Katalysatorsystem kann als Kbmponente C) einen Trager enthalten. Vorzugsweise enthalt es einen Trager 

. ... 
[0040] Geeignete Tragersubstanzen C) sind organische Polymere, vorzugsweise jedoch pordse anorganische Mate- 
rialien. , <; 

[0041] Als Tragermaterialien werden vorzugsweise feinteilige Trager eingesetzt, die einen Teilchendurchmesser im 
Bereich von 0,1 bis 1000 urn aufweisen, bevorzugt von 10 bis 300 urn, insbesondere von 30 bis 70 \m. Geeignete orga- 
nische Trager sind beispielsweise feinteilige Polymerisate, z.B. feinteiliges Polyethylen oder feinteiliges Polypropylen. 
Als anorganische Trager sind z.B. Aluminiumtrioxid, Siliziumdioxid, Trtandioxid oderderen Mischoxide, Aluminiumphos- 
phat Oder Magnesiumchlorid geeignet. Bevorzugt kommen Kieselgele der Formel Si0 2 • a AI 2 C>3 zum Einsatz, worin 
a fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 2, vorzugsweise 0 bis 0.5, steht Die Tragerpartikel kfinnen in granuiarer Form sowie 
sprOhgetrocknet in mikroskopischer Form verwendet werden. Derartige Produkte sind im Handel erhaitiich, z.B. Silica 
Gel 332 der Fa. Grace oder ES 70 X der Fa. Crosf ield. 

[0042] Bevorzugte anorganische Tragermaterialien sind saure. anorganische Metall- oder Halbrnetall-Oxide mit s hr 
hoher Porositat, die zum Beispiel in der aiteren Deutschen Patentanmeldung 197 20 980.7, insbesondere auf Seite 3, 
Zeilen 45 bis Seite 5, Zeile 1 1 beschrieben werden. 

[0043] Die Komponente D) des Katalysatorsystems ist eine inerte organische Verbindung. Unter organischer Verbin- 
dung sind hierin auch elementorganische. insbesondere siliciumorganische Verbindungen zu verstehea Inert bedeutet 
hierin, daB die Komponente D), prakfisch nicht mit einer der Komponenten A), B) oder C) oder Kombinationen dieser 
Komponenten unter deren Oberwiegenden oder vollstandigen Zersetzung reagiert 

[0044] Gut geignete Komponenten D) haben Molekulargewichte im Bereich von 200 bis 5000. vorzugsweise im 
Bereich von 300 bis 600. Bei monodispersen organischen Verbindungen berechnet sich das Molekulargewicht aus der 
Summenformei, bei polydispersen organischen Verbindungen, also Polymeren oder Oligomeren versteht man unter 
Molekulargewicht die GrdBe Mn, bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie. 

[0045] Als Kbmponente D) kommen in Frage feste "und f lOssige Paraffine, natOrliche und synthethische KohJenwas- 
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serstoff-Wachse, die beispielsweise in Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, Verlag Chemie, Weinheim, 4. 
AufL, 1982, beschrieben sind, oligomere Alk-1-en-Polymerisate Oder niedermolekulare Homo- und Copolymere des 
Styrols., ; 

[0046] Weiterhin sind Silicone mit einem Molekulargewicht Mn im Bereich von 1000 bis 15000, beispielsweise in Ol- 
5 Wachs- Oder Pastenform, gut geeignet als Komponente D). 

[0047] Vorzugsweise verwendet man als Komponente D) Paraffinwachs, insbesondere Paraffinwachs mit einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 45 bis 90°C, beispielsweise Paraffinwachs der Firma Merck, Chemikalienkatalog 1997, 
weiterhin bevorzugte Kbmponeten D) sind Paraffinwachseder Firma Riedel-de Haen, Best. -Nr. 18636. Chemikalienka- 
- talog 1997. 

10 , [0048] Das Gewichtsverhaitnis aus der Summe der Komponenten A), B) und gegebenfalls C) : D) liegt im Bereich von 
1 : 3 bis 3 : 1 , vorzugsweise im Bereich von 1 : 2 bis 2 : 1 und insbesondere bei 1 : 1 . Bevorzugte Katalysatoren dieser 
, Zusammensetzungen enthalten Komponente C), insbesondere Silicagel als Komponente C). 

( : [0049] Die! Herstellung der Katalysatorsysteme geschieht Qblicherweise durch Kombination der Komponenten A) bis 
D). Zwei Verfahrensvarianten haben sich hierfOr als gut geeignet erwiesen: Bei Variante 1 werden die Komponenten A), 

is ,B) und gegebenfalls C), einzeln oder in beliebiger Kombination in die geschmolzene Komponente D), vorzugsweise 
geschmplzenes Paraffin-Wachs .eingeruhrt, wobei das Gewichtsverhaitnis aus der Summe der Komponenten A), B) f 
und gegebenfalls C) : D) Qblicherweise im Bereich von 1 : 3 bis 3 : 1 , vorzugsweise im Bereich von 1 : 2 bis 2 : 1 und 
insbesondere bei 1 : 1 liegt. Die Mischung wird unter Ruhren abkQhlen lassen, und man erhait das Katalysatorsystem 
als schuttbaren GrieO. 

20 [0050] Bei Variante 2, der bevorzugten Herstellungsvariante, werden die Komponenten A), B) und gegebenfalls C), 
einzeln oder in beliebiger Kombination in eine LGsung der Komponete D) - vorzugsweise Paraiffinwachs-Wachs - in 
einem organischen LOsungsmittel, wie aliphatischen, aromatischen oder Halogenkohlenwasserstoffen oder Ether, vor- 
, zugsweise Heptan, eingeruhrt, wobei das Gewichtsverhaitnis aus der Summe der Komponenten A), B) und gegebe- 
r nefrfalls C) : D) Qblicherweise im Bereich von 1 : 3 bis 3 : 1 . vorzugsweise im Bereich von 1 : 2 bis 2 : 1 und insbesondere 
25 . bei 1 : 1 liegt. Die Mischung wird unter Ruhren abkQhlen lassen, das L6sungsmittel wahrend des Abkuhlens oder 

danach verdampft und man erhait das Katalysatorsystem als schuttbaren Grie8. : 
; r [0051 ] Das erf indungsgemaSe Polymmerisationsverfahren wird zur Polymerisation von Monomei en mit C-C-Doppel- 
i : bindung oder C-C-Qreifachbindung eingesetzt. Dabei kann die C-C-Doppelbindung oder die C-C-Dreifachbindung oder 
, ; , beide sowohl terminal als auch innenstandig, sowohl exocyciisch als auch endocyciisch angeordhet sein. Bevorzugte 
30 ; Mpnomere mit C-C-Dreifachbindung sind C2- bis C10-Alk-1-ine, wie Ethin, Pifopin, 1-Butin, 1-Hexin und weiterhin Phe- 
nylacetylen. Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren zur Polymerisation oder Copolymerisa- 
tion von C 2 - bis C 12 -Alk-1-enen eingesetzt. Als C 2 - bis C 12 -Alk-1-enesind Ethylen, Propylen, But-1-en, Pent-1-en, 4- 
Methyl-pent-1-en, Hex-1-en, Hept-1-en oder Oct-1-en sowie vinylaromatische Monomere wie Styrol, p-Methylstyrol 
oder 2,4-Dimethylstyrol oder Gemische aus diesen C2- bis C 12 -Alk-1-enen bevorzugt. Besonders bevorzugt sind 
35 , Homo- Oder Copolymerisate des Ethylens oder des Propylens, wobei der Anteil an Ethylen oder an Propylen in den 
Copolymerisaten rnindestens 50 Mbl-% betragt. Bei den Copolymerisaten des Ethylens sind diejenigen bevorzugt die 
als weitere Monomere Propylen, But-1-en, Hex-1-en oder Oct-1-en Oder deren Mischungen enthalten. Bei den Copo- 
lymerisaten des Propylens handelt es sich insbesondere urn solche Copolymerisate, die als weitere Monomere Ethylen 
oder But-l -en oder deren Mischungen enthalten. 
;. 40 [0052] Vorzugsweise werden mit dem erf indungsgemai3en Polymerisationsverfahren solche Polymerisate hergestellt. 

- . ; -die ... . , . • - ■ • 

, 50 bis 100 Mol-% Ethylen und 

.0 bis 50 Mol-%„ insbesondere 0 bis 30 Mol-% C 3 - bis C 12 -Alk-1-ehe 
45 ■. ■ 

enthalten. 

, [0053] Bevorzugt sind auch solche Polymerisate, die 

50 bis 100 Mol-% Propylen, 
so 0 bis 50 Mol-%, insbesondere 0 bis 30 Mol-% Ethylen und 

0 bis 20 Mol-%, insbesondere 0 bis 10 Mol-% C 4 - bis 0, 2 - Alk-1-ene 

aufweisen. i • ? 

[0054] Die Summe der Mol-% ergibt stets 100. 
55 [0055] Die Polymerisation kann in den fur die Polymerisation von Olef inen Qblichen Verfahren. wie LOsungsverfahren. 
Suspensionsverfahren, gerOhrtes Gasphasenverfahren oder Gasphasenwirbelschichtverfahren, kontinuierlich oder 
* auch diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Als LOsungsmittel oder Suspensionsmittel kflnneh inerte Kohlenwasser- 

- ... stoffe, wie beispielsweise iso-Butan, oder aber die Monomeren selbst verwertdet werden. Besonders gut geeignete 
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Verfahren zur Herstellung der Polymerisate sind das Suspensionsverfahren und die Gasphasenverfahren (gerOhrte 
Gasphase. Gasphasenwirbelschicht). 

[0056] Geeignete Reaktoren sind u.a. kontinuierlich betriebene Ruhrkessel, Schleifenreaktoren oder Wirbelbettreak- 
toren, wobei man gegebenenfalls auch eine Reihe von mehreren hintereinander geschatteten Reaktoren verwenden 
kann (Reaktorkaskade). 

[0057] Die Polymerisation mit Hitfe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird im allgemeinen bei Temperaturen im 
Bereich von -50 bis 300°C. vorzugsweise im Bereich von 0 bis 1 50°C, und bei Drucken in der Regel im Bereich von 0,5 
bis 3000 bar, vorzugsweise im Bereich von I bis 80 bar, durchgefQhrt. Bei den erfindungsgemaBen Polymerisationsver- 
fahren ist es vorteilhaft. die Verweilzeiten der jeweiligen Reaktionsgemische auf 0,5 bis 5 Stunden, insbesondere auf 
0,7 bis 3.5 Stunden, einzustellen. Es kOnnen bei der Polymerisation u.a. auch Antistatika sowie Moimassenregler, bei- 
spielsweise Wasserstoff. mitverwendetwerden. » 

[0058] Das erf indungsgemaBe Polymerisationsverfahren weist mehrere Vorteile auf. Die verwencften Katalysatorsy- 
steme zersetzen sich praktisch nicht an Lxrft .sind nicht selbstentzQndlich und lasseh sichsehr lange lagern. Das Poly- 
merisationsverfahrert liefert Polymerisat mit guter Korrtmorphologie. insbesondere keine' Waridbeiage im Reaktor, 
praktisch Keinen Ffeinstaub Oder Brocken oder Platten ("sheets"). Das Polyrherisat zeichhet sich durch eine erhOhte 
Schuttdichte aus. Das Katalysatorsystem lafct sich leicht dosieren und fuhrt insbesondere nicht zu Verstopfungen in d r 
Katalyatordpsierleitung. Es f inden sich ferner keine Katalysatoreinschmelzungen im Polymerisat. 

Beispiele 

Beispiel 1: Katalysatprherstellung , 



[0059] Unter (nertgasatroosphare wurden 20 g Paraffinwachs mit etnem Schmelzpunkt vori 52°C in einem 250-ml- 
Dreihalskolben mrt KPGhROhrer vorgelegt und'lm Olbad bei einer Temperatur vbh 60°C aufgeschrriblzen. Durch kurz- 
zeitiges Anlegen von Nfekuumwufden seventuelle niedermolekulare Anteile und Feuchtigkeit errtfdmt AnschlieGend 
wurden 9,8 g Metallocen^MAO-Katalysator (Kieselgel SG 332 von Grace, Dimethylsilyl*is[2-rhethyl-4.5-benzoinden- 
zyOzirtojnocendichlprid. MAQvon Firma Albemarle) als Feststoff zugegeben und kraftig verruhrt Die leuchtend orange- 
farbene leicht yisKps»§ Masse. wurde in einerrzweiten Kolben mit kaltem Pentan eingetragen, wobei der ferlige Kataly- 
sator als Feststoff anfi^Eswurden etwa 20 g Katalysator erhalten. Dieser Katalysator laBt sich ohne Schutzgas 
gefahrlos handhaben. Bn kurzfristiger Kbntakt mit Luft fuhrt zu keinen Minderungen der Produktivitat (g Polymer/g 
Katalysatorfeststoff).i ^ « . 

• - ^ . ■ • - * 

Beispiel 2: Propylenpolymerisation 

[0060] Im Stickstoffgegenstrom wurden 1 00 g Polymervorlage in den AutoWav gefQtrtl Bei Iangsamer Ruhrgeschwin- 
digkert (« 100 U/min) wurde der AutoWav dreimal mit je 5 bar Strckstoff gespQIt und aufgeheizt. Nach Erreichen einer 
Autoklaventemperatur yon30-40 o C wurden 20 mmol Aluminiumalkyl (10 ml 2-molare Ldsung in Heptan) im Stickstoff- 
gegenstrom Qber den EinfOllstutzen eingefOllt und emeut gespult. Der mit Wachs Oberzogene Katalysator (150 mg) 
wurde Qber den EinfOllstutzen mit einem Einleitungsrohr eingefOllt. Dann wurden 7 Iflussiges Propylen in den AutoWa- 
ven gefullt Der AutoWav wurde auf 70-75°C Manteftemperatur aufgeheizt, die RQhrerdrehzahl auf 200-250 U/min 
erhOht. Nach Ehreichen von Solltemperatur und Solldruck wurde 90 Minuten unter Temperaturkonstanz polymerisiert. 
Man erhielt 0,6 kg Polypropylen mit ausgezeichneter Morphologie (keine Brocken, kein Feinstaub), was einer Produk- 
tivitat von 4000 g PP/g Katalysator (Wert 1) errtspricht. Da der Katalysator zu etwa 50 % aus an und for sich polymeri- 
sationsinaktivem Wachs besteht, betragt die Produktivrtat etwa 8000 g PP/g (herkOmmlichem) Katalysator (Wert 2). Die 
Schuttdichte des Polymers betragt 490 g/l. 

[0061 ] Der Katalysator wurde etwa 2 Monate unter den Oblichen Bedingungen gelagert und dann erneut zur Polyme- 
risation eingesetzt. Man erhielt eine Produktivitat von 3800 g PP/g Katalysator (Wert 1) oder 7600 g (Wert 2), was 
einem Produktivitatsverlust von 5 % errtspricht. 

Vergleichsbeispiel 2 (frischer Katalysator): 

[0062] Im Stickstoffgegenstrom wurden 100 g Polymervorlage in den AutoWav gefullt. Bei Iangsamer Ruhrgeschwin- 
digkeit (* 100 U/min) wurde der AutoWav dreimal mit je 5 bar Stickstoff gespOlt und aufgeheizt. Nach Erreichen einer 
AutoWaventemperatur von 30-40°C wurden 20 mmol Aluminiumalkyl (10 ml 2-molare LOsung in Heptan) im Stickstoff- 
gegenstrom uber den EinfOllstutzen eingefOllt und erneut gespQIt. Clber den EinfOllstutzen wurden f 50 mg analog Bei- 
spiel 1 frisch hergestellter Katalysator (ohne Wachs) ebenfalls im Stickstoffgegenstrom mit einem Einleitungsrohr 
eingefOllt. Dann wurden 7 1 flussiges Propylen in den AutoWaven gefullt. Der AutoWav wurde auf 70-75°C Manteltem- 
peratur aufgeheizt, die Ruhrerdrehzahl auf 200-250" U/min erhOht. Nach Erreichen von Solltemperatur und Solldruck 
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wurde 90 Minuten unter Temperaturkonstanz polymerisiert. Man erhielt 1,2 kg* Polypropylen, was einer Produktivrtat 
von 8000 g PP/g Katalysator entspricht. Die SchOttdichte betragt 440 g/l. 

Vergleichsbeispiel 2 (gealterter Katalysator): 

[0063] Im Stickstoffgegenstrom wurden 100 g Polymervorlage in den Autoklav gefultt. Bei langsamer Ruhrgeschwin- 
digkeit (« 100 U/rrrin) wurde der Autoklav dreimal mrt je 5 bar Stickstoff gespult und aufgeheizt Nach Erreichen einer 
AutoWaventemperatur von 30-40°C wurden 20 mmol Aluminiumalkyl (10 ml 2-molare Lflsung in Heptan) im Stickstoff- 
gegenstrom uber den EinfQllstutzen eingefullt und erneut gespult. Qber den Einfullstutzen wurden 150 mg einer etwa 2 
Monate alten Katalysatorprobe aus Vergleichsbeispiel 2 (ohne Wachs) ebenfalls im Stickstoffgegenstrom mit einem 
Einleitungsrohr eingefOltt. Dann wurden 7 1 flussiges Propylen in den AutoWaven gefultt. Der Autoklav wurde auf 70- 
75°C Manteltemperatur aufgeheizt, die RQhrerdrehzahl auf 200-250 U/min erhoht. Nach Erreichen von Soiltemperatur 
und Solldruck wurde 90 Minuten unter Temperaturkonstanz polymerisiert Man erhielt 450 g Polypropylen, was einer 
Produktivitat von 3000 g PP/g Katalysator entspricht. Der Produktivrtatsverlust entspricht etwa 62 %. Die Morphologie 
des erhaltenen Polymers war nicht gut; es waren Zusammenschmelzungen zu erkennen. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polymeren, welchen Kohlenwasserstoffe mit einer C-C-Doppelbindung Oder C-C- 
Dreifachbindung zugrunde liegen, durch Homo- oder Copolymerisation dieser Monomeren in Gegenwart eines 
Katalysatorsystems enthaltend: 

A) einen Metallocenkomplex 

B) einen Co-Katalysator 

r : C) gegebenfalls eine Trdgersubstanz und ' " 1 ' " . 

; ; D) eine iherte organische Verbihdung. 1 : ' : " , J ^ 7 

dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente D) eine Kohlenwasserstoffverbindung oder Organosiliciumverbin- 
dung ist, ein Molekulargewicht von mehr als 300 g/mol hat und das Gewjchtsverhaitnis der Summe der Komponen- 
ten A), B) und gegebenfalls C) : D) im Bereich von 3: 1 bis 1 : 3 liegt. , , 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei die Komponente A) ein Metallocenkomplex der allgemeinen Formel (I) 




I 



z 



in der die Substrtuerrten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob Oder Tantal, sowie Elemente der 111. Nebengruppe des Perioden- 
systems und der Lanthanoiden, 

X Ruor. Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl. C 6 - bis C 15 -Aryl t Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 las 20 C-Atomen im Arylrest, -OR 6 oder -NR^R 7 , 

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 3. wcbei n der Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht. 

wobei 
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R 6 und R 7 C r bis C 10 -Alkyi, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkytaryl. Arylalkyl, Ruoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 
C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 

R 1 bis R 5 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl ( 5- bis 7gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Alkyi als 
Sii)stituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benach- 
barte Beste gemeinsam for 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cyclische 
Gruppen stehen k&nnen oder Si(R 8 ) 3 mit . 

R 8 C r bis C 10 -Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cydoalkyl oder C 6 - bis C 15 -Aryl, 

Z furXbder 




stent, 



wobei die Reste 



R bis R Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5 : bis 7gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C 1 - bis C 10 -Alkyl als 
Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl pder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenfalls auch 
zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 1 5 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte 
, cyclische Gruppen stehen kdnnen, oder Si(R 14 ) 3 mit , t ,.. 

R 14 ' Cr'bisCJ^kyl/Ce-tt^ . 

C3- bis C 10 -Cycioaty, *' 

Oder wobei die Reste R 4 und Z gemeinsam eine Gruppierung -R 15 -A- bilden, in der 
R 15 



R 16 Rl6 Rl6 R16 

1 11 i 

— - M 2 , M 2 — M 2 M 2 CR 2 18 , 

1 . 1 1 1 

R 16 Rl« RX6 

I ° T' 1 ,| 

Rl? R 17 R17 R X7 

■■ BR 16 . = AIR 16 . -Ge-. -Sn-. O-, -S-. = SO. = SOz. = NR 1S . = CO. = PR 16 oder = P(0)R 16 ist 



wobei 
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R 16 , R 17 und R 18 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^^-Alkyl- 
gruppe. eine C r C 10 -Ruoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, 
eine C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C2-C 10 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine C 8 - 
(WArylalkenylgruppe oder eine Cy-C^-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benach- 
barte Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 
t 

M 2 Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

A — O— — S~>NR 19 oder >PR 19 bedeuten, 

mit 

R 1 -* C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, C3- bis C 10 -CyclQaikyl, Alkylaryl oder Si(R 20 ) 3 , 

75 R 20 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, G 6 - bis C 15 -Aryl, das seinerserts mit C r bis C 4 -Alkylgruppen substituiert 
sein kann oder C3- bis C 10 -Cydoalkyl 

oder wobei die Reste R 4 und R 12 gemeinsam eine Gruppierung -R 1 5 - bilden. 

20 3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, wobei die Komponente B) ein cyclisches oder offenkettiges Alkyl- oder 
Aryl-Alumoxan ist. • ; 'i 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3. dadurch gekermzeichnet. daB die Komponente 6) ein gesattigter Kohlen- 
wasserstoff ist. 



25 
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5. Verfahren nach den Ansprbchen 1 bis 4; dadurch ^ gekennzei An^ cfeB man als Kbhlenwaserstoffe mit einer C-C- 
Doppelbindung C2- bis C 10 -Alk-1 -ene Oder vinylarpmatische Verbirdungsh verwendet. 

6. Katalysatorsystem enthaltend: ■* . . 



as 



A) einen Metallocenkomplex , .'V 

B) einen Co-Katalysator 

C) gegebenfalls eine Tragersubstanz und 

D) eine inerte Organosilidurnverbindung. 

n 7. Katalysatorsystem nach Anspruch 6, wobei das Gewichtsverhaitnis der Summe der Komponeneten A), B) und 
gegebenfalls C) : D) im Bereich von 3: 1 bis 1 ; : 3 liegt. 

8. Katalysatorsystem nach den Anspruchen 6 bis 7, wobei die Komponente D) ein Moiekulargewicht von mehr als 300 
*o g/moi hat 

9. Verwendung von inerten Oranosiliciumverbindungen zur Herstellung von Katalysatorsystemen enthaltend 

A) einen Metallocenkomplex 
45 B) einen Co-Katalysator 

C) gegebenfalls eine Tragersubstanz und 

D) eine inerte Organosiliciumverbindung. 

so 
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nach dem Anmektodatum vertftertflterd wordan tst 
O : in der Anmeldung angefutvtes Dokumert 
I : aus andaren GrOnden artgetuhrtee Dokument 



& : Mitgited der glekhon PatertfarnSto.Cberainatimmandas 
Dokument 
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